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　　摘要：以甲苯为溶 剂，采 用 自 制 茂 金 属 催 化 剂、助 催 化 剂 三 异 丁 基 铝［Ａｌ（ｉ　Ｂｕ）３］和 三 苯 碳 四（五 氟 苯 基 硼）［Ｐｈ３Ｃ］＋
［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］－催化乙烯与１－辛烯共聚，探究了聚合 温 度 和１－辛 烯 浓 度 对 乙 烯－１－辛 烯 共 聚 反 应 以 及 共 聚 物 结 构 与 性 能 的 影
响。结果表明：当聚合温度从１００℃升高到１５０℃时，催化活性下降，共聚物相对分子质量持续降低，其分布则变宽，熔融温
度和结晶度均上升；当１－辛烯浓度从０升高到１．２ｍｏｌ／Ｌ时，催化活性显著增大，共聚物相对分子质量分布变宽，熔融温度和
结晶度均下降。
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　　茂金属线性低密度聚乙烯（ｍＬＬＤＰＥ）是以茂
金属催化剂催化乙烯与线性α烯烃共聚而成的一
种ＰＥ产品。与传统ＬＬＤＰＥ产品相比，ｍＬＬＤＰＥ
的相对分子 质 量 分 布 窄，侧 链 在 主 链 中 的 分 布 均
匀，具有更好 的 拉 伸 强 度、耐 冲 击 性、耐 撕 裂 性 和
透明度，成为开发热点。近年来，ｍＬＬＤＰＥ的国内
市场 需 求 量 日 益 增 加，而 国 内 能 自 主 生 产
ｍＬＬＤＰＥ的厂家很少，依然以进口为主，且价格昂
贵，因此自主研发和生产 ｍＬＬＤＰＥ具有可观的市
场前景［１］。
对 于 结 晶 聚 合 物，当 熔 体 中 分 子 的 末 端 距
等 于 或 大 于 相 邻 片 晶 间 的 无 定 形 区 的 距 离 时，
可 以 形 成“Ｔｉｅ”分 子，而“Ｔｉｅ”分 子 数 目 对 其 抗 冲
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性 能、抗 撕 裂 性 能 等 有 较 大 的 影 响。王 立 娟
等［２］探 讨 了 共 聚 单 体 的 种 类 与“Ｔｉｅ”分 子 形 成
的 关 系，与１－己 烯 或１－丁 烯 相 比，１－辛 烯 的 分 子
链 更 长，难 以 进 入 晶 区，更 易 形 成“Ｔｉｅ”分 子。
因 此，１－辛 烯 作 为 共 聚 单 体 制 备 的ＰＥ具 有 更 优
的 性 能 和 更 高 的 附 加 值。下 面 以 自 制 的 茂 金 属
催 化 剂 催 化 乙 烯 与１－辛 烯 共 聚，探 究 了 聚 合 反
应 条 件 对 乙 烯－１－辛 烯 共 聚 反 应 以 及 共 聚 物 结 构
与 性 能 的 影 响。
１　试验部分
１．１　主要原料及仪器设备
茂金属催化剂，自制；１－辛烯，纯度９９％，安耐
吉公司；甲苯，国药集团化学试剂有限公司；乙烯，
林德气体有限公司；１－辛烯和甲苯溶剂经干燥除氧
处理，聚合级乙烯经４分子筛和铜柱纯化，硼 助
剂三苯碳四（五 氟 苯 基 硼）用 参 考 文 献［３］方 法 实
验室合成；三异丁基铝，安耐吉公司。
高温凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ），ＰＬ－ＧＰＣ　２２０，美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ公 司；差 示 扫 描 量 热 仪（ＤＳＣ），ＤＳＣ
８０００，美国Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ公司。
１．２　催化乙烯和１－辛烯共聚
试 验 中，对 氧 气、水 蒸 气 敏 感 的 试 剂 及 试 验
操 作 均 使 用Ｓｃｈｌｅｎｋ技 术 和 手 套 箱 技 术，在 经 过
除 水、除 氧 后 的 氩 气 保 护 下 进 行。在３００ｍＬ不
锈 钢 釜 中 加 入 甲 苯 和１－辛 烯，然 后 移 出 手 套 箱，
在 机 械 搅 拌 下 加 热 到 一 定 温 度。使 用 三 异 丁 基
铝 和 三 苯 碳 四（五 氟 苯 基 硼）活 化 茂 金 属 催 化 剂
２ｍｉｎ，然 后 加 入 到 反 应 釜 中，迅 速 通 入 乙 烯，维
持 一 定 乙 烯 压 力，以 循 环 水 控 制 反 应 釜 温 度。
聚 合 反 应 ２０ ｍｉｎ 后 用 酸 化 乙 醇 （ＶＨＣｌ∶
ＶＣ２Ｈ５ＯＨ体 积 比 为１∶２９）终 止 反 应，过 滤 收 集
聚 合 物，用 乙 醇 和 水 洗 涤，置 于 真 空 干 燥 箱 中 于
６０℃干 燥 至 恒 重。
１．３　ＧＰＣ分析
对样品的 相 对 分 子 质 量 及 其 分 布 进 行 测 试。
色 谱 柱 为 ３× ＰＬ　ＭＩＸＥＤ－Ｂ（３００．０ ｍｍ ×
７．５ｍｍ），溶 剂 为 １，２，４－三 氯 苯，流 速
１．０ｍＬ／ｍｉｎ，测 试 温 度１５０℃，用 聚 苯 乙 烯 标 样
校准。
１．４　ＤＳＣ分析
以１０℃／ｍｉｎ从４０℃升到１６０℃，保持５ｍｉｎ
以消除 热 历 史；然 后 以 相 同 速 率 降 到４０℃，保 持
５ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升到１６０℃。
２　结果与讨论
２．１　聚合温度的影响
由图１可见，随着聚合温度升高，催化活性先
逐渐降低，当 温 度 高 于１４０℃后 再 急 剧 下 降。在
聚合反应中，聚 合 速 率 常 数 与 温 度 之 间 关 系 遵 循
阿伦尼乌斯方程，即随着温度的增加，链增长速率
增大，催 化 活 性 升 高。而 另 一 方 面，随 温 度 升 高，
乙烯单体在 甲 苯 溶 剂 中 的 溶 解 度 逐 渐 减 小，导 致
溶液中的 乙 烯 浓 度 降 低，引 起 催 化 活 性 下 降。同
时温度升高 还 会 导 致 催 化 剂 的 稳 定 性 下 降，其 失
活速率也会 随 着 温 度 的 升 高 而 加 快，活 性 位 点 减
少，从而引 起 催 化 剂 活 性 大 幅 下 降。三 方 面 的 综
合作 用 使 得 催 化 活 性 在 高 于１４０℃后 大 幅 度 下
降，不利于反应的进行。
图１　催化活性与聚合温度的关系
表１为聚合温度对共聚物结构与性能的影响。
表１　聚合温度对共聚物结构与性能的影响
温度／℃ Ｍｗ ＰＤＩ　 Ｔｍ／℃ Ｔｃ／℃ Ｘｃ／％
１００　 １３．７９×１０４　 ２．７８　 １１３．８２　 ９８．６１　 ９．３９
１３０　 ９．３８×１０４　 ２．６５　 １０５．０４／１１７．５６　 １０１．７８　 １８．８８
１４０　 ９．０３×１０４　 ３．２６　 １０６．１８／１１６．８６／１２０．０５　 １０２．２８　 ２０．４０
１５０　 ７．１６×１０４　 ３．４２　 １０６．２３／１１７．５５／１２０．５６　 １０２．０４　 ２２．４５
　注：反应条件为，甲苯１５０ｍＬ；催化剂３３μｍｏＬ；１－辛烯浓度０．４ｍｏｌ／Ｌ；乙烯压力３．０ＭＰａ；ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｈｆ）为３００［其中，ｎ（Ａｌ）为铝元素的
摩尔数，ｎ（Ｈｆ）为茂金属催化剂中金属铪的摩尔数］；ｎ（Ｂ）／ｎ（Ｈｆ）为１．４６［其中，ｎ（Ｂ）为硼元素的摩尔数］；反应时间２０ｍｉｎ。Ｍｗ 为
重均相对分子质量；ＰＤＩ为相对分子质量分布；Ｔｍ 为熔融温度；Ｔｃ为结晶温度；Ｘｃ为结晶度。
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　　从表１可以看出，随着聚合温度的升高，聚合物
的相对分子质量下降，相对分子质量分布变宽，表明
链增长速率增加要低于链转移反应速率。从整体来
看，相对分子质量分布都很窄，表现出典型的茂金属
催化的特性。另外，随着聚合温度升高，Ｔｍ 与Ｔｃ 均
逐 渐 增 大，而 Ｘｃ 变 化 更 大，从９．３９％ 增 加 到
２２．４５％，晶区的比例及完善程度增加。聚合物的Ｔｍ
有较强的温度敏感性，随温度升高，熔融峰由单峰变
为双峰，最后变为三峰，这可能是因为生成了不同的
活性中心。一方面，使用的２种助催化剂会产生不同
的阳离子活性物种［４］；另一方面，催化剂的稳定性随温
度升高而降低，生成了不同的活性中心，使１－辛烯在链
段中的分布均匀性变差，形成了完善程度不同的晶区。
总体来说，聚合温度过高不利于１－辛烯的插入。
２．２　１－辛烯浓度的影响
从图２可以看出，催化活性随１－辛烯浓度增加而
显著增大。催化活性的增加主要归因于共聚单体效
应。一方面，１－辛烯浓度增加，聚合反应速率增大。同
时，１－辛烯的加入降低了链段结晶的能力，使得高分子
链段更加膨松，有利于乙烯单体向活性位点扩散和插
入；另一方面，１－辛烯的加入激活了更多的催化活性位
点，增加了总体活性位点的数量，从而增强了反 应
活性。
图２　催化活性与１－辛烯浓度的关系
从表２ 可 以 看 出，与 乙 烯 均 聚 相 比，加 入
０．４ｍｏｌ／Ｌ的１－辛烯 共 聚 后 聚 合 物 的 相 对 分 子 质
量增加，而当１－辛烯含量再进一步增加时，聚合物
的相对分子 质 量 却 下 降；相 对 分 子 质 量 分 布 则 均
变宽。说明加入少量共聚单体有助于促进链增长
反应，而当含 量 过 大 时 发 生β氢 消 除 和 向 共 聚 单
体的链转移 反 应 概 率 增 加，减 弱 了 链 增 长 能 力 并
生成更多 的 支 链。另 一 方 面，大 量１－辛 烯 的 插 入
使得Ｔｍ 呈现下降的趋势并且生成多峰，这与晶区
尺寸的多样性及晶区的完善程度有关。在聚合温
度１３０℃下，催化 体 系 呈 现 了 多 活 性 中 心 的 特 征，
而１－辛烯的浓度增大极大增加了不同活性中心周
围１－辛 烯 单 体 的 数 量，生 成 了 不 同１－辛 烯 含 量 及
分布的链段，从而减弱了聚合链段的结晶性，形成
了不同的晶区，使得Ｔｃ 及Ｘｃ 显著下降。
表２　１－辛烯浓度对共聚物结构与性能的影响
１－辛烯浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｍｗ ＰＤＩ　 Ｔｍ／℃ Ｔｃ／℃ Ｘｃ／％
０ ７．０７×１０４　 ２．１５　 １３２．８８　 １１６．１２　 ７５．１８
０．４　 ９．３８×１０４　 ２．６５　 １０５．０４／１１７．５６　 １０１．７８　 １８．８８
０．８　 ５．６５×１０４　 ３．１４　 １０１．３７／１１７．８８／１２０．９７　 １０３．６３　 ６．９８
１．２　 ５．８８×１０４　 ４．１８　 ９４．９１／１１９．１５／１２３．６７　 １０５．３１　 ４．２９
　注：反应条件为，甲苯１５０ｍＬ；催化剂３３μｍｏｌ；乙烯压力３．０ＭＰａ；聚合温度１３０℃；ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｈｆ）为３００；ｎ（Ｂ）／ｎ（Ｈｆ）为１．４６；反应时间
２０ｍｉｎ。
３　结论
　　ａ）　三异丁基铝和三苯碳四（五氟苯基硼）催
化体 系 可 有 效 催 化 乙 烯 和１－辛 烯 共 聚，共 聚 物 的
相对分子质量及其分布、熔融性能可调。
ｂ）　随着温度升高，催化活性降低，共聚物的
相对分 子 质 量 下 降 且 其 分 布 变 宽，结 晶 度 增 大。
较低温度反应更有利于共聚反应的进行。
ｃ）　随 着１－辛 烯 浓 度 增 加，催 化 活 性 大 幅 提
高，共聚物的相对分子质量有一定程度的下降，相
对分子质量分布变宽。１－辛烯插入率增加，结晶能
力减弱，熔融温度呈现下降趋势。
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